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VERTRAG U5*R DIE INTERNATIONALE ZUSAMM EN ARBEIT 
AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT v 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) . 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 

W-S-P11197BI0P 


WEITERES siehe Mitteilung uber die Ubermittlung des internationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender- Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/DE 98/03385 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

16/11/1998 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

17/11/1997 


Anmelder 

BIOP BIOPOLYMER GMBH et al . 



Dieser international Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser internationale Recherchenbericht umfaGt insgesamt _2 Blatter. 

[X~| Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



Grundlage des Berichts ( 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 



□ 



Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucteotid- und/oder Aminosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 
| | in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erklarung, daf3 das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, daf3 die in computerlesbarer Form erfaGten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

Bestimmte Anspruche haben sich als nicht recherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 
Mangel nde Einheitlichkeit der Erfindung (siehe Feld II). 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

|~X~| wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
| | wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

ry| wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
| | Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

6. Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: Abb. Nr. 



| | wie vom Anmelder vorgeschlagen [5T] keine der Abb. 

| | weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
| | weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 
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ENTERNATIONAUER 




CHENBERICHT 



Inte .on ales Aktenzeichen 

PCT/DE 98/03385 



A. KLASSIFIZ1ERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 6 C08G77/02 C08L3/02 //(C08L3/02.31 : 04 ,83:02 ) 



Nach der International en Patentklassifikation (IPK) Oder nach der nationalen Klassifikalion und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 6 C08L C08G 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehbrende Veroffentlichungen, soweit diese unterdie recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend dsr intemationaien Recherche konsuttierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 



Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit ertorderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



DE 195 33 800 A (BERGER WERNER PROF DR RER 
NAT ;JER0MIN LUTZ DR (DE)) 10. April 1997 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe Anspruch 1 

siehe Anspruche 1-13; Beispiele 1-8 



DE 40 38 732 A (HENKEL KGAA) 11. 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe Anspriiche 1-12 

DE 196 11 671 A (LAY GUSTAV) 
9. Januar 1997 

siehe Anspruch 1; Bei spiel 1 

DE 195 18 802 A (HENKEL KGAA) 

28. November 1996 

siehe Anspruch 1; Bei spiel 1 



Juni 1992 



2-17 
1-17 

1-17 
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Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



0 Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 
"A" Veroffentlichung. die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht ats besonders bedeutsam anzusehen ist 



- E - 



alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intemationaien 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 



"L" Veroffentlichung, die geekjnet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentiichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soa oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" VeroffentUchung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 

"P" Verdffentlichung, die vor dem intemationaien Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



Spatere Veroffentlichung, die nach dem intemationaien Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht koilidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips Oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann at loin auf grund diese r Veroffentlichung nicht als neu Oder auf 
ertinde rise her Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht ate auf erf inderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

Veroffentlichung, die Mitglied dersefben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der intemationaien Recherche 



16. Marz 1999 



Absendedatum des intemationaien Recherchenberichts 



25/03/1999 



Name und Postanschrift der Intemationaien Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevoilmachtigter Bediensteter 



Hoffmann, K 
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lm Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 


Datum der 
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Mitglied(er) der 
Patentfamilie 


Datum der 
Verdffenttichung 


DE 19533800 
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10-04-1997 


KEINE 






DE 4038732 
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11-06-1992 


WO 9210539 


A 


25-06-1992 








EP 0560823 
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22-09-1993 








JP 6503110 
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07-04-1994 








US 5439953 
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08-08-1995 


DE 19611671 
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09-01-1997 


KEINE 






DE 19518802 


A 


28-11-1996 


W0 9637544 
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28-11-1996 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Inte ional Application No 

PCT/DE 98/03385 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 C08G77/02 C08L3/02 



//( C08L3/02 , 31 : 04 , 83 : 02 ) 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 6 C08L C08G 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category c Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



A 
A 



DE 195 33 800 A (BERGER WERNER PROF DR RER 
NAT ;JER0MIN LUTZ DR (DE)) 10 April 1997 
cited in the application 
see claim 1 

see claims 1-13; examples 1-8 

DE 40 38 732 A (HENKEL KGAA) 11 June 1992 
cited in the application 
see claims 1-12 

DE 196 11 671 A (LAY GUSTAV) 

9 January 1997 

see claim 1; example 1 

DE 195 18 802 A (HENKEL KGAA) 

28 November 1996 

see claim 1; example 1 



2-17 
1-17 

1-17 
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Further documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are listed in annex. 



° Special categones of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

"E" earlier document but published on or after the international 
filing date 

"L" document which may throw doubts on priority ctatm(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



T" later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance: the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



16 March 1999 



Date of mailing of the international search report 



25/03/1999 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rlfswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Hoffmann, K 



Form PCT/IS A/210 (second sheet) (July 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

inform at ton on patent family members 



Intei onal Application No 

PCT/DE 98/03385 



Patent document 


Publication 


Patent family 


Publication 


cited in search report 


date 


member(s) 


date 



DE 19533800 



10-04-1997 
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DE 4038732 A 11-06-1992 WO 9210539 A 25-06-1992 

EP 0560823 A 22-09-1993 

JP 6503110 T 07-04-1994 

US 5439953 A 08-08-1995 



DE 19611671 A 09-01-1997 NONE 
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P/^T WELTORGANISATION FOR GEISTIGES EIGENTUM 

A x -" A Internationales Biiro ^hjt- 
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INTERNATIONALE ZUS A MMEN ARB EIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation 6 

C08G 77/02, C08L 3/02 // (C08L 3/02, 
31:04, 83:02) 



Al 



(11) Internationale VerofTentlichungsnummer: WO 99/25756 



(43) Internationales 

Veroffentlichungsdatum : 



(21) Internationales Aktenzeichen: 
.(22) Tnterna tion3les , Anmeldedatum: 



PCT/DE98/03385 

16. November 1998 
(16.11.98) 



(30) Prioritatsdaten: 

197 50 846.4 



17. November 1997 (17.1 1.97) DE 



(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten ausser US): BIOP 

BIOPOLYMER GMBH [DE/DE]; Gostritzer Strasse 61-63, 
D-01217 Dresden (DE). 

(72) Ernnder; und 

(75) Ernnder/Anmelder (nur fur US): BERGER, Wemer [-/DE]; 
Caspar-David-Friedrich-Strasse 38, D-01217 Dresden 
(DE). JEROMIN, Lutz [-/DE]; Kotzschenbrodaer Strasse 
199, D-01445 Radebeul (DE). MIERAU, Uta [-/DE]; 
Stubelallee 39, D-01309 Dresden (DE). OPITZ, Guntram 
[-/DE]; Breitenauer Strasse 7, EM) 1279 Dresden (DE). 

(74) Anwalt: WEISSFLOH, Ingo; Ilberg & Weissfloh, Prellerstrasse 
26, D-01309 Dresden (DE). 



27. Mai 1999 (27.05.99) 



(81) Bestimmungsstaaten: JP, US, europaisches Patent (AT, BE, 
CH, CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, 
NL, PT, SE). 



Veroffentlicht 

. Mix internationalem Recherchenbericht. 
Vor Ablauf der fur Anderungen der Anspriiche zugelassenen 
Frist; Veroffentlichung wird wiederholt falls Anderungen 



eintreffen. 



(54) Title: COMPONENT FOR PRODUCING POLYMER MIXTURES ON THE BASIS OF STARCH AND A METHOD FOR 
PRODUCING THE SAME 

(54) Bezeichnung: KOMPONENTE ZUR HERSTELLUNG VON POLYMERMISCHUNGEN AUF DER BASIS VON STARKE UND 
VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG DER KOMPONENTE 

(57) Abstract 

The invention relates to a component for producing thermoplastic moldable, highly water resistant, biodegradable and bright polymer 
mixtures, on the basis of starch whose water resistance and biodegradability can be adjusted. The inventive component can also be used 
in order to produce foils, semifinished or finished products, for example, for packaging, containers, gardening needs, especially cultivation 
aids and other purposes. In addition, the invention relates to a method for producing the component from polyvinyl acetate and alkali 
silicate. A suspension of polyvinyl acetate is hydrolized and saponified in the presence of catalytic additions, especially such as glycerol, 
in the batch process by adding the alkali silicate and hydroxides at high temperatures. Organosilicates having a large homogeneity and 
fineness are yielded. Small additions of this component have a positive effect on the phase compatibility of the hydrophilic starch and a 
hydrophobic polymer, such as polyvinyl acetate, during the blending production in the extruder. The properties of the extruded product are 
considerably improved. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft eine Komponente zur Herstellung von thermoplastisch verformbaren, gut wasserformbestandigen biologisch 
abbaubaren iv.d hellen Polymermischungen auf der Basis von Starke, deren Wasserformbestandigkeit und biologische Abbaubarkeit 
einstellbar ist, und die zur Herstellung von Folien, Halbzeugen oder Fertigprodukten, z.B. far Verpackungen, Behalter, Gartnereibedarf 
insbesondere Anzuchthilfen, und anderweitig eingesetzt werden kann sowie ein Verfahren zur Herstellung der Komponente aus 
Polyvinylacetat 'und Alkah-Sihkat. Eine Suspension von Polyvinylacetat wird in Gegenwart katalytischer Zusatze, wie insbesondere 
Glycerol, im Batch-ProzeB durch Zugabe des Alkali-Silikats und von Hydroxiden bei hohen Temperaturen hydrolisiert und verseift Es 
entstehen Organosihkate groBer Homogenitat und Feinheit. Geringe Zusatze dieser Komponente wirken positiv auf die Phasenvertraglichkeit 
der hydrophilen Starke und eines hydrophoben Polymers, wie Polyvinylacetat, wahrend der Blendherstellung im Extruder. Die Eigenschaften 
der extrudierten Produkte werden wesendich verbessert. 
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Kom pone nte zur Herstellung von Polymermiscliungen aul tier Basis von Starke unci Verfahren 
zur Herstellung der Komponente 

Die Erfindung betrifft eine Komponente aus Polyvinylacetat und Alkali-Wasserglas zur Herslellung 
von thermoplastisch verformharen, gut wasserformbestandigen, biologisch abbaubaren und hellen 
Polymennischungen auf der Basis von Starke, die zur Herstellung von Folien, Halbzeugen oder 
Fertigprodukten, z.B. fur Verpackungen, Behalter, Gartnereibedarf, insbesondere Anzuchthilfen, und 
anderweitig eingesetzt werden kann und ein Verfahren zur Herstellung der Komponente. 

In den letzten Jahren sind zahli eiche Verfahren zur Herstellung und Verformung von 
thermoplastischer Starke (TPS) allcin oder als Polymemiisehung bzw. Polymerschmelzo oder 
Polymerblend (iin folgenden Polymemiisehung) bekannt geworden. Diese Arbeiten wurden mil deiti 
Ziel ausgefiihrt, neue bzw. erweiterte Einsatzfelder fur nachwachsende Rohstoffe zu erschlieBen. 

Grundlage aller bisher bekannten hrfindungen ist die Erkenntnis, daB die kornige Struktur nativer 
Starke zuerst mit definierten Anteilen an Wasser oder/und niederen polyfunktionellen Alkoholen, wie 
Ethylenglykol, Propylenglykol, Glycerol, 1,3-Butandiol, Di-glycerid, entsprechende Ether, aber auch 
Verbindungen wie Di-methylsulfoxid, Di-methylformamid, Di-methylliarnstoff, Dimeth> lacetamid 
und/oder anderen Zusatzstoffen dureh einen thermomechanischen AufscliluB zu thermoplastischen 
Material mit Hilfe von konventionellen Extrudern umgevvandelt und dann verformt werden kann. 

Der Gebrauchswert des Extrudats und der aus ihm hergestellten Produkte ist gering. Insbesondere ist 
das Material stark hydrophil. 

Neuere Vorschlage befassen sich mit der Zumischung synthetisch gewonnener wasserfester 
Polymere, wie z. B. Polyethylen, Polypropylen, Polycaprolacton als Mischkomponente fur Starke. 
Dabei tritt aber das Problem auf, daB die Vertraglichkeit zwischen den Polymerkomponenten 
ungenugend ist und die biologische Abbaubarkeit bzw. auch die Kostenstruktur ungunstig werden. 

Der Stand der Technik ist umfassend im Schrifttum dokumentiert. Als Bezug sei auf die 
Publikation von R.F.T.Stepto et al. „Injection Moidding of Natural Hydrophilic Polymers in the 
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Presence of Water" Chimin 41 (1987) Nr. 3, S. 76-81 und die don zitierte I .iterator sowie 
beispielhaft auf die Palente DE 41 16404, EP 0327505, Dli 4038732, US 5106890, DE 41 17628, 
WO 94/04600, DE 4209095, DE 4122212, EP 0404723 oder EP 407350 hingewiesen. 

In DE 40 38 732 wird im Extruder die mit Wasser und Glycerol plastifizierte Starke mit vonviegend 
Polyvinylacetat zu einer Polyrnermischung verarbeitet. Das Extrudat hat gegeniiber TPS eine bessere 
Wasserresistenz. Bei hoheren Staikeanteilen farben sich das Extrudat bzw. aus ilim hergeslellte 
Flaschen gelblich bis briiunlich. Dei Starkeeinsalz isl dadurch auf unter 50 % beschriinkt. 

Es wurde bereits eine leicht saure bis neulrale Komponente aus Polyvinylacetat und Wasserglas 
vorgeschlagen (DE 195 33 800), mit dem ein Polymergemisch aus Starke und einem hydrophoben 
Polymer, z.B. Polyvinylacetat, extrudieil werden kann. Die Komponente wild aus Wasserglas und 
Polyvinylacetat sowie gegebenenJalls weiteren Saurekomponenten zur Einstellung des pi I-Wertes im 
Extrusions-Prozeft bei intensiver Durclimischung hergestellt. Es wurde gefunden, dafi bereits geringe 
Zusatze dieser Komponente eine erhebliche qualitative Verbesserung des Extrudats und der aus ihm 
hergestellten Erzeugnisse ergibt. Oline oder nur mit geringer Verfarbung und bei Beibehaltung bzw. 
Verbesserung der Wasserformbestandigkeit kann gegeniiber dem Stand der Technik erheblich melir 
native Starke eingesetzt werden. Offensichtlich tragt die Komponente dazu bei, daB die beiden an sich 
mischungsunvertraglichen Phasen, die hydropliile thermoplastische Starke und das hydrophobe 
Polymer bis zu einem gewissen Grad mischbar werden. 

Weitere Versuche haben gezeigt, daB die Qualitat der Endprodukte hinsichtlich der 
Wasserformbestandigkeit und Festigkeit noch weiter verbessert werden muli. lnsbesondere war es 
auch nicht moglich, dunne Eolien unter ea. 300 ja m Dicke herzustellen. 

Ausgehend von dem okologischen Ziel, nachvvachsende Rohstoffe zur wirtschafilichen Herstellung 
umweltvertraglicher Produkte noch starker zu nutzen, bestand in der vorliegenden Erfindung die 
Aufgabe, eine Komponente anzugeben, mit der aus thermoplastischer Starke und einem hydrophoben 
Polymer, zum Beispiel Polyvinylacetat, qualitativ hochwertigere thermoplastisch verformbare, 
biologisch abbaubare Polymergemische extrudiert werden konnen, sowie ein Verfahren zur 
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Herstellung der Komponente aus Polyvinylacetat und Alkali-Wasserglas anzugeben. 

ErfindungsgemaB wild die Komponente dadurch gewonnen, dali das Polyvinylacetat in Gegenwart 
katalytischer Zusatze von niedermolekularen, organischen Mono-, Di- und Tiihydroxylvei bindungen 
(z.B. Methanol, Ethanol, Ethylenglycol, Glycerol) unter kontinuierlicher Zugabe von basisch 
reagierenden Verbindungen und des Alkali-Silikats im Batch-ProzeB hydrolisiert und verseifl vvird. 

Die Komponente cnlhalt Organosilikate grolier Homogenilat und Feinheit aus teilverseiflem 
Polyvinylacetai und Alkalisilikallosung, weitere in situ hergestellte Reaktionsprodukte und Resle des 
bei seiner Herstellung verwendeten Kalalysators. 

Charakterislisch fiir die Reaklionsfulirung ist, dafi das Polyvinylacetat in ca. 50-°oiger Suspension mit 
dem Katalysator vorgelegt und bei starker Durchmischung die basischen Verbindungen vor der 
Alkalisilikatlosung oder zusammen mit dieser zugegeben werden. 

Es hat sich gezeigt, daB mit dieser Komponente Polymergemische mit hohen Starkeanteilen analog zu 
DE 195 33 800 extrudiert werden konnen. Die aus diesen Polymergemischen hergestellten Produkte 
haben, vvie in den Ausfuhrungsbeispielen naher gezeigt wird, in mehreren Parametem eine deutlich 
hohere Qualitat. Insbesondere ist es bereits jetzt moglich Folien mit einer Starke von unter 100 jjm 
herzustellen. 

Es wurden bereits verschiedene Modifikationen gefunden. 

Insbesondere bei einer Vorverseifung des Polyvinylacetats mit Calciumhydroxid entsteht eine 
Komponente, mit der biologisch abbaubare Polymergemische hoher Festigkeit produziert werden 
konnen. Mit Calciumhydroxid und Natriumdisilikat (anstelle von Wasserglas) wurden die bisher 
besten Werte erzielt. 

Auch geringe Zusatze von nativer Starke und Vinylacetat oder von polyfunktioneilem Silan (z.B. 
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E>ynasilan GLYMO der Fa. Huls) bei der Ilerstellung der Komponente verbessern die Qualitat der 
Endprodukte. 

Die Komponente ist bei Raumtemperatur fest und oberhalb 40 °C eine sirukturierte Flussigkeil. Nach 
Entnahme aus dem Mischer kann uberschiissiges Wasser durch Zentrifugieren entfemt werden. 
Ublicherweise verbleibt in dem Produkt eine Restfeuchte von 35% bis 40%. In ihr ist der verwendete 
Katalysalor elwa proportional zu den eingesetzten Mengen Kaialysalor/Flussigkeit enihalten. 

Die Erfindung wild nachfolgend an mehreren Ausfulirungsbeispiclen naher dargestellt. 

Die Herstellung der verschiedenen Komponenten erfolgt in einem diskontinuierlich arbeitenden Fest- 

Flussig-N'Iischer der Firma Gebi-iider I .odige Maschinenbau GmbH. Der Mischer ist ausgeriistet mit 

« 

einem iiber die Drehzahl regulierbaren Schleudervverk (max. ca. 350 U/min) und einem Messeikopf, 
betreibbar bei konstanter Drehzalil. Das Auffieizen erfolgt durch den Doppelmantel des Mischers 
mittels dnickiiberlageilem l emperiersystem oder mit Direktdampf. 

Nach Erreichen der Reaktionstemperatur von 120 bis 140 °C sind Reaktionszeiten von 1 bis 
2 Stunden erforderlich. 

Eingesetzt werden: Eine 55-%ige Poljainylacetat-Suspension, 99,5%-iges Glycerol, 40%-iges 
Na-Wasserglas 37/40 sowie NaOH oder/und Ca(OH) 2 . 

Zur Ermittlung der Qualitat wurden mit jeweils 10 % der entsprechenden Komponente 
Polymergemische auf der Basis von Polyvinylacetat und Starke analog der DE 195 33 800 
extrudiert und aus ilinen Probekoiper und Flachfolien hergestellt. Das Masseverhaltnis Starke zu 
Polyvinylacetat betrug gleichbleibend in alien Versuchen 3:1. 

Quellgrad (Q in %) und Loslichkeit (L in %) wurden an den Probekorpern ermittelt, die in Wasser bei 
Raumtemperatur iiber 24 Stunden gelagert wurden. Dabei entspricht der Quellgrad dem Quotienten 
aus der Massedifferenz vom ungetrockneten gequollenen Probekorper (m Q ) und dem 
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gjeichen, getrockneten Probekorper vor der Quellung (m A ) zur Ausgangsmasse des trockenen 
Probekdrpers vor der Quellung (m A ): 

m Q - m A 
Q = (in %) 

ITIa 

Die Loslichkeit en echnet sich aus der Masse der gelrocknelen Ausgangsprobe (m A ), vermindert um 
die Masse der gewasserlen, gelrocknelen Probe (m ) und bezogen auf die Masse der gelrocknelen 
Ausgangsprobe: 

m A - nio 

L = (in%) 

m A 

Zugfesiigkeit (a in MPa) 3 Dehnung (s in %) und E-Modul (in MPa) wurden an Priiikorpem in Form 
von Schulterstahen (L: 75 mm, B st . lmi , CT : 13 mm, B S|CK : 4mm) beslimmt. Diese wurden aus bei 130 °C 
extrudierten Flaclifolien ausgestanzt und iiber 24 Stunden bei 50% relativer Luftfeuchle gelagerl. Die 
Priifgeschwindigkeit betrug 200 mm/min, die Messungen wurden gemafi ISO 527 durchgefuhrt. 

Die in der Tabelle (s. u.) angegebenen Zahlenwerte stellen Mittetwerte aus mehreren vergleichbaren 
Messungen dar. 

Beispiel 1 

In den unbeheizten Labormischer werden 1600 g Polyvinylacetat- Suspension und 120 g Glycerol 
eingewogen und unter Ruhren mit Schleuderwerk (n 300 - 350 U/min) auf die Reaklionstemperatur 

von 140 °C aufgeheizt. 900 g der Nalronwasserglaslosung, angereichert mil 171 g Nalriumhydroxid, 
werden iiber eine Mikrodosierpumpe in das heifie Reaktionsmedium gegen den im Mischerinnenraum 
existierenden Druck, der der Temperatur und dem Wassergehalt entspricht, konlinuierlich dosiert. Die 
Dosiergeschwindigkeil wurde so gewahlt, dali mil AbschluB der Dosierung die angestreblen 
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Reaktionen im wesentlichen vollzogen vvaren. Im Reispiel betrug die Dosicr- und Reaktionszeit 2h. 
Wahrend der gesamten Dosierzeit ist neben dem Schleudenverk auch der Messerkopf eingeschallet. 
Nach der Dosiemng der Natronglaswasserlosung wild mit 0,25N Natronlauge gespiilt. urn das 
reslliche Wasscrglas der Reaktionsmischung zuzufiihren. 

Die Eigenschaften der extrudierten Polymermischung enthalt die nachfolgende Tabelle unter 
Beispiel 1. 

Zum Vergleich wurde eine komponenle analog zu DE 195 33 800, aber ebenialls im Balch- 
Prozefl (also unter besseren Bedingungen) hergestellt. Die Eigenschaften der extrudierten 
Polymermischung enthalt die nachfolgende Tabelle unter Beispiel 0. 

Es ist zu erkennen, daB die Werte des mit der eriindungsgemali hergestellten Komponente 
extrudierten Polymergemischs verbessert sind. Vor allem aber konnten wesentlich dunnere Folien als 
bisher hergestellt vverden. 

Beispiel 2 

Wie Beispiel 1, jedoch anstelle der dem Natronwasserglas zugesetzten Menge Natriurnhydroxid wird 
eine aquimolare Menge Calciumhydroxid dem Reaktionsansatz zugesetzt. Nach dem Aufheizen wird 
das Wasserglas mit der Mikrodosierpumpe zudosiert und die Reaktion nach der unter Beispiel 1 
beschriebenen Verfahrensweise beendet. 

Beispiel 3 

Das Calciumhydroxid wird in die Polyvmylacetat-/Glycerolrmschung eingewogen und innig 
homogenisiert. AnschlieCend wird der Ansatz auf Reaktionstemperatur gebracht und iiber 1 h 
belassen. Danach erfolgt die Dosierung des Natronwasserglases wie in den Beispieien 1 und 2. 

Durch Variation der Reaktionszeit und -temperatur sowie der Konzentration der basischen 
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Ausgangsstoffe kann der Grad der Vorverseifiing variiert werden. 

Durch den Einsatz von Calciuinhydroxid und insbesondere durch die Variants der Voiverseifung wild 
die Wasserfestigkeit des Polymergemischs verbessert (s. Tabelle, Beispiele 2 und 3). 

Beispiel 4 

Dem Reaktionsansatz werden 5 °o native KartofTelstarke, bezogen auf die Einwaage der 
Polyvinylacetat-Suspension, vor der Verseifung zugegeben und auf die in Beispiel 1 bescluiebene 
Weise umgesetzl. Gegeniiber den Werten aus Beispiel 1 tritl eine gewisse Verscldechterung auf 
(Tabelle, Beispiel 4) 

Beispiel 5 : 

Dem umgesetzten Reaktionsprodukt aus Polyvinylacetat, Natriunthydroxid und Natronwasserglas 
werden 5 % KartofFelstarke und 0, 5 % Vinylacetat, bezogen auf die Einwaage der 

Polyvinylacetat-Suspension zugesetzt und eine einstiindige Umesterung bei 40 °C durchgefuhrt. 
Die Produkteigenschaften verbessem sich wesentlich. (Tabelle, Beispiel 5) 

Beispiel 6 : 

Der Zusatz von 5 % eines polyfunktionellen Silans (D>^nasilan GLYN-'IO, Fa. Hiils), bezogen auf die 
Masse des durch das Natronwasserglas in die Komponente eingebrachten Silikates, wirkt ebenfalls 
positiv auf die Eigenschaften des extrudierten Compounds (Tabelle, Beispiel 6). Hierzu wird die 
eingewogene Menge des Silans der fertigen Komponente bei einer Temperatur unter 100 °C 
zugemischt. Die Masse wird auf 120 °C erhitzt und 20 min bei dieser Temperatur geriihrt. 
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Beispiel 7 : 

Eine weitere Moglichkeit der Bceinflussung des Eigenschafisbildes extrudierter Starke/Polyvinylacetat- 
Mischungen eroffnet sich durch die Synthese einer Komponente, bestehend aus der Polyvinylacetat- 
Suspension zum Teil verseift mil Calciumhydroxid, und Natriumdisilikat. Die Zusammensetzung des 
Reaktionsansatzes wird dabei so gewahlt, daB sie dem Verseifungsgrad und Silikatgehalt der 
Komponente gemaB Beispiel 1 enlspricht. Die PolyvinyJacetat-Suspension, Calciumhydroxid und 
Natriumdisilikat werden eingewogen, auf Reaktionstemperatur gebracht und cine der 
Wasserglasdosierung entspreohende Zeit (2 h) bei dieser Temperatur gchallen. (Tabelle, Beispiel 7) 

Tabelle: Eigenschafiswerte der mit den verscliiedenen erlindungsgemaBen Komponenten 
(Beispiele 1 bis 7) und der Vergleiehskomponenle (Beispiel 0) extrudierien Polymergemische 



Bsp. 


Komponente 


Q 


I. 


a 


e 


E-Modul 






(%) 


(%) 


(MPa) 


(%) 


(MPa) 


0 


Rezeptur gemafl DE 195 33 800 


142 


20 


8.0 


80 


76 


1 


NaOH in Natronwasserglas gelost 


113 


16 


10.9 


74 


88 


2 


Ca(OH) 2 , ohne Vorverseifung 


95 


17 


9.8 


91 


126 


3 


Ca(OH), , mil Vorverseifung 


90 


16 


10.5 


77 


155 


4 


mit Kartoffelstarke 


129 


21 


6.7 


118 


23 


5 


mit Kartoffelstarke und Vinylacetat 


105 


14 


12.6 


62 


293 


6 


mit DynasilanGLYMO 


106 


15 


13.4 


75 


216 


7 


mit Ca(OH) 2 und Natriumdisilikat 


87 


15 


15.4 


56 


464 
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Patentanspruche 

1 . Komponente zur I Icrstellung von Polymei gemischen aus thermoplastifizierter Starke und 
einem hydrophoben Polymer, z.B. Polyvinylacetat, 

gekennzeichnet dadurch, 

daJJ die Komponente Organosilikate mit einer weitgehend homogenen Struktur aus teilverseifiem 
Poljainylacetat und Alkalisilikallosung, weitere in situ hergestellte Reaktionsprodukte und 
Reste des bei seiner Herstellung verwendeten Katalysators enthalt. 

2. Verfaluen zur Herstellung einer Komponente aus Polyvinylacetat und Alkalisilikat, wie 
insbesondere Alkali- Wasserglas, bei intensive!' Durchmischung und Scherung, erhohter Temperatur 
und erhohtem Druck - fur die Herstellung von Polymei gemischen aus thermoplastifizierter Starke 
und einem hydrophoben Polymer, wie insbesondere Polyvinylacetat, - 

gekennzeichnet dadurch, 

daB das Polyvinylacetat in Gegenwart eines Katalysators unter kontinuierlicher Zugabe von basisch 
reagierenden Verbindungen und des Alkali-Silikats hydrolisiert und verseift wird. 

3. Verfaliren nach Anspruch 2, 
gekennzeichnet dadurch, 

daB das Polyvinylacetat mit basisch reagierenden Verbindungen bis zu einem Hydrolysegrad von 
10% bis 40%, vorzugsweise 20% bis 30% vorverseift und anschliefiend auf einen Hydrolysegrad 
zwischen 50% und 100%, bevorzugt zwischen 60% und 90%, vorzugsweise 70% bis 80% 
endverseift wird. 

4. Verfaliren nach Anspruch 2, 
gekennzeichnet dadurch, 

daB aus dem Polyvinylacetat und dem Wasserglas, beginnend bei einem pH-Wert 9-10, ein leicht 
alkalisches Organosilikat mit einem pH-Wert von ca. 7 bis 8,5 aufgebaut wird. 
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5. Verfahren nach Anspruch 2, 
gekennzeichnel dadurch, 

daft zusammen mit dem alkalischen Wasscrglas odcr zuvor cin Hydroxid zugcsctzl wil d. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, 
gekennzeichnel dadurch, 

dali dem Polyvinylacetat Calciumhydroxid bis zum Erreichen eines Verseifungsgrades zwischen 
10% und 40%, bevorzugt 20% bis 30% zugesclzt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 2, 
gekennzeichnet dadurch, 

daft als Katalysator niedermolekulare Hydroxyverbindungen, wie niedermolekulare Alkohole 
(Methanol, Elhanol), oder/und Polyhydroxylverbindungen der Art Ethylenglykol, Diethylenglykol, 
Triethylenglykol oder Glycerol einzeln oder als Gemisch zugesetzt werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 2, 
gekennzeichnet dadurch, 

daft die Gesamtheit der zugesetzten Katalysatorverbindungen eine Menge von 0,5% bis 20%, 
vorzugsweise 5% bis 17% und insbesondere 10% bis 15%, bezogen auf die Masse des 
Polyvinylacetates, nicht iiberschreitet. 

9. Verfaliren nach Anspruch 8, 
gekennzeichnet dadurch, 

daft im Chargenprozeft Polyvinylacetat in Form einer waftrigen Suspension vorgelegt auf die 
Reaktionstemperatur von 100 °C bis 160 °C, bevorzugt 120 °C bis 150 °C, vorzugsweise 140 °C 
aufgeheizt, kontinuierlich die basisch reagierende Verbindung zur Vorverseifung zudosieit und 
nach Erreichen des gewunschten Verseifungsgrades auf Reaktionstemperatur die alkalische 
Wasserglaslosung zudosiert wird. 
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1 0. Yerfahren nach Anspruch 2, 
gekennzeichnet dadurch, 

daft das Mischungsverhalinis Polyvinylacelat zum Alkali - Silika t , ausgedriickt in Masseantcilbn des 
Feststoffes, im Bereich 50 : 50 bis 80 : 20, bevorzugt 65 : 35 bis 75 : 25 liegt. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 2, 
gekennzeichnet dadurch, 

daft anstelle der Alkali-Silikatlosung wenigstens teilweise Natriumdisilikat und ein I Iydroxid 
eingesetzt wird. 

1 2. Verfahren nach Anspruch 2, 
gekennzeichnet dadurch, 

daft dem Reaktionsansatz oder der Komponente ein oder mehrere polyfunktionelle Silane 
zugesetzt werden. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, 
gekennzeichnet dadurch, 

daft der Silan-Masseanteil 3 bis 1 5 % der mit der Alkalisilikatlosung eingebrachten Silikatmenge 
betragt. 

1 4. Verfahren nach Anspruch 2, 
gekennzeichnet dadurch, 

daft dem Reaktionsansatz oder der Komponente native Starke zugegeben wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, 
gekennzeichnet dadurch, 

daft 5 bis 1 5% native Starke, bezogen auf die Masse des Polyvinylacetates zugegeben wird. 
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16. Verfahren nacli Anspruch 14, 
gekennzeichnet dadurch, 

daB zusammen mil dcr Slarkc Vinylacctal zugegeben wild. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, 
gekennzeichnet dadurch, 

daB 0,5 bis 1,5 °b Vinylacetat, bezogen auf die Masse des Polyvinylacetates zugegeben vvird. 
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Zusammenftssiuig 



Die Erfindung betrifft cine Komponente zur Hcrstellung von theimoplastisch verformbarert gut 
wasscrfonnbestlndigcn, biologisch abbaubaren und hellen Polymeimischungen auf der Basis von 
Stiifce, deren Wasserfoimbestfndigjceit und biologische Abbaubatkeit cinstcllbar ist, und die zur 
Hersteftung von Folien, Halbzeugen oder Fertigprodukten, z. B. fiir Verpackungcn, Behaher, 
Glrtnereibedarf, insbesondere Anzuchthilfen, und andemeitig eingesetzt werden kann sowie ein 
Verfahren zur HersteUung der Komponente aus Polyvinylacetat und Alkali-Silikat. Eine Suspension 
von Polyvinylacetat wird in Gegenwart katafytischer ZusStze, wie insbesondere Glycerol, im Batch - 
Prozefl dutch Zugabe des ABcali-SiKkats und von Hydroxiden bei hohen Temperaturen hydrolisiert 
und verseift Es cntstehen Organosilikate grofler Homogcnitflt und Feinheit. Gcringe Zusatze dieser 
Komponente wiiken positxv auf die PhasenvertrSghcbkeit der hydrophilen Strike und eines 
hydrophoben Polymers, wie Polyvinylacetat, w3hrend der Blendhexstelhing im Extruder. Die 
EigemchaAen der extrudicrtcn Produkte werden wesentlich verbessert. 



